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@ Resumen: 

Procedimiento para el desarrollo de materiaies de base 
circona con alta resistencia a la degradacibn medioam- 
biental. 

Consiste en un material de circona tetragonal (Y-TZP) re- 
sistente a la transformation de fase en la superficie y por 
tanto resistente a la degradaci6n provocada por la hume- 
dad del medio ambiente a bajas temperaturas (25-500°C). 
Este material fue obtenido mediante tratamientos termi- 
cos entre 1 500-1 700°C durante intervalos de tiempo su- 
periores a 30 minutos, en atm6sfera de nitrogeno gas o 
vacio de Y-TZP conventional (circona tetragonal estabili- 
zada con 2.5% molar de Y 2 0 3 ) en contacto con polvo fino 
de AIN uniformemente distribuido en la superficie del ma- 
terial. La reaction entre la circona superficial y ei 
polvo de AIN entre 1500- »700 Q C determina la formaci6n 
de una capa superficial de Ai 2 0 3 de espesor micrometry 
co (>1 .5 mm) que varia con el tiempo y la temperatura de 
tratamiento. 
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DESCRIPCI6N 

Procedimiento para el desarrollo de materiales de 
base circona con alta resislencia a la degradaci6n me- 
dioambiental. ~ 5 

Sector de la tecnica 

Las Y-TZPs se utilizan sobre todo en aplicacio- 
nes estructurales (ej. guias de sistemas de extrusi6n, 
componentes para manipulacidn de fluidos (ejes de 
bombas), substratos para superconductores, cojinetes 10 
etc.) asf como en aplicaciones m6dicas (la mas impor- 
tante siendo J as cabezas de bola para prdtesis total de 
cadera). La aplicabilidad de Y-TZP en estos campos 
ha sido limitada debido a la degradacitfn de la resis- 
tencia mecanica con el tiempo de utilizaci6n. Esta de- 15 
gradaci6n de resistencia se debe a la activaci6n de la 
transformacion t-m en la superficie debido a la acci6n 
sobre todo de la hiimedad ambiental. El material Y- 
TZP desarrollado en este invento presenta una capa 
superficial muy delgada que impide que la transfer- 20 
maci6n t-m ocurra y por tanto evita la degradaci6n de 
la resistencia mecanica con el tiempo de utilizacidn. 
Esta es una ventaja que podrfa ampliar el campo de 
utilizaci6n de Y-TZP como ceramica estructural asi 
como material biome'dico. 25 
Estado de la tecnica 

Un factor que limita las aplicaciones de las cerd- 
micas de base circona es la faeil activaci6n de la trans- 
formaci6n de fase tetragonal-monoclinica (t-m) cuan- 
do se ponen en contacto con agua u otros agentes quf- 30 
micos durante largos penodos de tiempo (7! Masaki, 
Int. J. High Technology Ceramics, [2] 85-98, 1986). 
La transformacion t-m se inicia en la superficie del 
material avanzando lentamente hacia el interior; des- 
pues de largos intervalos de tiempo aparecen micro- 35 
y macrofisuras que disminuyen drasticamente la re- 
sistencia a flexion (EE Lange y coi, J. Am, Ceram. 
Soc, 69 [3] 237-40, 1986). Puesto que la degradacidn 
empieza en la superficie, en el presentc invento se ha 
desarrollado un material Y-TZP que esta* constituido 40 
por una capa muy Una de alumina inerte a cualquier 
action corrosiva que el ambiente ejerce sobre la su- 
perficie de Y-TZP. 

A continuaci6n se explicaran algunas generalida- 
des sobre las ceramicas de base circona. El <5xido de 45 
zirconio puro (Zr0 2 ) presenta tres formas polimorfas: 
la monoclmica (m-Zr0 2 ) que es estable a tempera- 
tura ambiente, la tetragonal (t-ZK) 2 ) que se forma a 
partir de 1 1 70°C y la cubica (c-Zr0 2 ) que se forma 
a 2300°C. Estas transformaciones son reversibles. La 50 
transformacion de t-Zr0 2 a m-Zr0 2 viene acompa- 
nada por un incremento importante de volumen que 
limita la aplicacion de la circona pura (m-Zr© 2 ) co- 
mo cerimica estructural. Este inconveniente puede ser 
suprimido estabilizando las fases t- y c-ZrO z a tern- 55 
peratura ambiente (Garvie y col., Nature, vol. 258, 
p.703, 1975). Esta estabilizacidn se realiza median- 
te adiciones de oxidos aliovalentes (ej. Y 2 0 3 , MgO, 
CaO, Ce0 2 etc.) en la celda de la Zr0 2 . Asf, en fun- 
ci6n del tipo y la cantidad de estabilizante anadido 60 
se pueden distinguir dos clases principales de cerami- 
cas de base circona: (i) las TZP ('Tetragonal Zirco- 
nia Polycrystals") que se obtienen mediante adiciones 
menores de 6xido estabilizante (generalmente entre 2 
y 3% molar de Y 2 0 3 , ceramicas denominadas como 65 
Y-TZP), y (ii) las PSZ ("Partially Stabilized Zirco- 
nia")» que se obtienen con adiciones mayores de 6xi- 
dos estabilizantes (generalmente entre 6 y 10% molar 
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de MgO o CaO, ceramicas denominadas como Mg- 
PSZ y Ca-PSZ respectivamente). Las TZP presentan 
una microestructura totalmente tetragonal de tamano 
de grano muy fino (alrededor de 0.5 pm) mientras que 
las PSZ presentan microestructuras formadas por gra- 
nos c-Zr0 2 dentro de los cuales existen embebidos pe- 
quenos precipitados de t- Zr0 2 . 

La caracteristica mas importante de las cerami- 
cas de base circona es la transformacidn de fase de 
t-Zr0 2 a m-ZK) 2 (t-m) que se activa al aplicar una 
tensi6n externa (Green D.J., Hannink R.H.J., Swain 
M. V, Transformation Toughening of Ceramics. Flo- 
rida: CRC Press Inc., 1989). Tal como se ha descri- 
to anteriormente, la transformaci6n t-m viene acorn- 
panada por un aumento de volumen (-4%), Si es- 
to ocurre alrededor de una fisura provoca su cierre 
aumentando la tenacidad de fractura (K IC ) del mate- 
rial. Por tanto, el aumento de Ki C de una ceramica de 
base circona depende principalmente de la transfor- 
mabilidad de la fase t-ZK) 2 . Se ha determinado que 
existe un tamano de grano tetragonal por debajo del 
cual la transformacion t-m no ocurre y por encima del 
cual la transformacion t-m se activa de manera espon- 
tanea. La determinaci6n del tamano critico de grano 
tetragonal depende principalmente del tipo de estabi- 
lizante y de las condiciones de fabricaci6n de la cera- 
mica (D. Casellas y col, Scripta Mater., 45 213-20, 
2001). 

La transformaci6n de fase t-m se activa tambien 
por la presencia de la humedad. La facilidad con que 
la transformacidn t-m es activada por la humedad en 
Y-TZP depende de distintos factores entre los cuales 
cabe destacar la fuerte influencia del estabilizante, el 
tamano de grano tetragonal, la temperatura y la pre- 
si6n del vapor de agua. La transformacidn t-m se ac- 
tiva con mayor facilidad al disminuir la fracci6n de 
estabilizante (ej. Y 2 0 3 ) y al aumentar el tamano de 
grano tetragonal. Tambi6n se ha demostrado experi- 
mentalmente que el rango de temperaturas en el cual 
esta transformacidn de fase es activada por la hume- 
dad esta comprendido entre temperatura Iigeramen- 
te superior a ambiente y 400°C y que su intensidad 
es maxima entre 200 y 300°C (A/. Watanabe y coi, 
pp.391-98 en Advances in Ceramics vol. 12, Science 
and Technology ofZirconia 11, Ed. by N. Claussen, M 
Ruhle, A. Heuer, American Ceramc Society, Colum- 
bus, Ohio (EE. UU.) 1984). 

Durante los ultimos 15 anos se han propuesto di- 
versos metodos para evitar que la transformaci6n t-m 
se active en presencia de humedad y por tanto evitar 
la degradation de las caracteristicas mecanicas, sobre 
todo de la resistencia. Los mdtodos de modification 
superficial son unos de los mas eficaces ya que a par- 
te de aumentar la estabilidad de la microestructura su- 
perficial de la ceramica, mantienen las caracteristicas 
mecanicas en su volumen. Entre los m&odos de mo- 
dification superficial desarrollados hasta el presente 
cabe destacar: la nitruracidn de Y-TZP, deposici6n 
qufmica de vapor (CVD), recristalizacidn de la mi- 
croestructura en la superficie de Y-TZP con el fin de 
disminuir el tamano de grano en esta zona. El m&odo 
similar al utilizado en este invento es la nitruracitfn y 
por tanto se hard un estudio del estado de arte de este 
m6todo. 

Chung y col. (J. Am. Ceram. Soc. 82 [11] 3193- 
99, 1999) estudiaron por primera vez la modification 
superficial de Y-TZP por nitruraci6n. La nitruracidn 
de Y-TZP consiste en tratar te*rmicamente a alias tern- 
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peraturas el material en contacto con ZrN y en atm6s- 
f era de nitrtSgeno gas. Durante el tratamiento tfrmico 
se realiza una difusi6n de los iones de nitr6geno en la 
superficie de Y-TZP. El mecanismo de la nitruracion 
consiste en que los iones de nitr6geno sustituyen los 
iones de oxfgeno creando vacantes de oxi'geno para 
la neutralidad de la carga. La creaci6n de estas va- 
cantes de oxfgeno Hevan a la estabilizaci6n de la fase 
c-Zr0 2 en la superficie aumentando la estabilidad de 
esta. Ei estudio de la estabilizaci6n de la fase c-Zr0 2 
por el nitrogeno ha sido reportado por primera vez por 
Claussen y col. (J. Am. Ceram. Soc, 61 [7-8] 369-70, 
1978), La nitruraci6n de Y-TZP en contacto con ZrN 
aunque aumenta la estabilidad superficial del mate- 
rial, el gran aumento del tamano de grano en la su- 
perficie determina una disminucion importante de la 
resistencia mecanica. 

Bayer y col {Rev. Chico. Min., 23, 1986, p.80) es- 
tudiaron con detalle las reacciones que lienen lugar en 
el sistema Zr0 2 -A1N. J. Mukerji (J. Am. Ceram. Soc., 
72 [8] 1567-68, 1989) reporto la estabilizacion de la 
fase c-Zr0 2 al anadir A1N en la mezcla antes de sinte- 
rizaci6n. Mds tarde Toy y Savrun (/. Eur. Ceram. Soc, 
18 23-29, 1998) reportaron la presencia de una nueva 
fase en el sistema Zr0 2 -A1N. Seguri nuestras busque- 
das bibliograficas, hasta presente no se ha realizado 
ningiin experimento relacionado con la modificaciOn 
de la superficie de Y-TZP en contacto con A1N. 
Descripcion de la invenci6n 

Se ha desarrollado un material Y-TZP que presen- 
ta una capa superficial de alumina de espesor variable 
en funci6n de las condiciones de tratamiento realiza- 
das. La ventaja de este material es que la capa su- 
perficial de alumina que presenta lo protege contra 
cualquier acci6n corrosiva de la humedad del ambien- 
te que podria disminuir dnisticamente sus caracteris- 
ticas mecanicas. El espesor de la capa puede vanar 
con el tiempo y la temperatura de tratamiento entre 
150O-170O°C. La microestructura del matenal debajo 
de la capa superficial formada puede ser controlada 
tambien variando el tiempo y la temperatura de tra- 
tamiento. Asf se obtiene un aumento del tamano de 
grano tetragonal y de esta manera se increments la 
K, c mientras que la resistencia mecanica se mantiene 
constante o, en algunos casos mejora ligeramentt^ 

Para obtener estos tipos de matenales Y-TZP se 
uenen que realizar tratamientos tfrmicos en atm6sfe- 
ra de nitrdgeno gas o vacio entre 1 500-1 700°C duran- 
te intervalos de tiempo superiores a 30 minutos. El 
material a tratar tiene que estar en contacto con pol- 
vo fino de A1N repartido de manera homogenea sobre 
la superficie. Entre 1500-I700°C se produce una re- 
acci6n entre la Zr0 2 de la superficie de Y-TZP y el 
A1N lo que lleva a la formaci6n de un producto de 
reaccidn (A1 2 0 3 ) distribuido homogdneamente sobre 
la superficie del material tratado. La microestructura 
en el interior del material no est* afectada por la re- 
acci6n superficial ya que la capa formada impide la 
difusi6n de nitr6geno. Esto lleva a la oblenciOn de un 
material Y-TZP cuya superficie esta cubierta por una 
capa protectora. 
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Las ventajas mas relevantes del material Y-TZP 
desarrollado son: 

• Alta resistencia a la degradacidn del ambiente 
debido a la alta estabilidad microestmctural de la ca- 
pa superficial. 

• Alta resistencia mecanica (>1 GPa hasta des- 
pues de 1000 horas de mantenimiento a 250 P C). 

• Altos valores de lenacidad de fractura (> 6 MPa 
m" 2 ) y dureza superficial (-12 GPa). Estas caracterfs- 
ticas pueden variar de manera sustancial con el tiempo 
y la temperatura de tratamiento de Y-TZP. 

• El m&odo de preparaci6n es muy sencillo y el 
coste no es elevado. 

Breve descripcion de las figuras 

La figura 1 muestra una superficie de fractura del 
material Y-TZP obtenido mediante un tratamiento ter- 
mico a 1650°C durante 2 horas en contacto con polvo 
de A1N y en atm6sfera de nitr6geno gas. Se observa 
claramente la presencia de la capa de alumina (marca- 
da con I) sobre la superficie de la muestra. La capa se 
distingue del resto del material por su tonalidad oscu- 
ra debido a su composici6n quimica distinta relevada 
mediante analisis por electrones retrodispersados. 

En la figura 2 se represcnta graficamente la varia- 
ci6n del espesor de capa de A1 2 0 3 con el tiempo de 
tratamiento a 1650°C. 

En la figura 3 se observa la microestructura deba- 
jo de la capa de Al 2 0 3 en el material tratado a 1650"C 
durante 1 hora. Se muestra un aumento importante del 
tamano de los granos que forman la microestructura. 
Descripcion de una realization preferida 

El material sometido a tratamiento tSrmico de mo- 
dification superficial es una ceramica Y-TZP (esta- 
bilizada con 2.5% molar de Y 2 0 3 ). La forma de las 
muestras elegida para ejecutar los ensayos son discos 
de 8 mm de diametro y 1 mm de espesor. Los discos 
se cubren en totalidad con polvo fino de AIN (pureza 
99 8%, tamano de particula 7- 1 0 fxm). Las muestras se 
introducen dentro de un homo tubular de alta tempe- 
ratura. Por un extremo del tubo se introduce nitr6geno 
gas (pureza 5 ppm) y por el otro extremo se realiza la 
eliminaci6n del gas que circula durante el tratamien- 
to De esta forma se consigue una atmdsfera queevua 
la oxidaci6n del AIN a bajas temperaturas (600°C). 
Una vez las muestras dentro del homo y asegurada 
la atmfjsfera de nitr6geno se procede a aumentar la 
temperatura con una velocidad de 20°C / mmuto has- 
ta 1650°C. El tiempo de mantenimiento a esta tem- 
peratura depende de las caracteristicas del matenal 
que se desean obtener. Una vez terminado el proceso 
de mantenimiento a 1650°C se realiza el enfnamiento 
con 20 S C / minuto hasta la temperatura ambiente. De 
esta forma se obtienen muestras Y-TZP con la super- 
ficie totalmente protegida contra la acci6n de la hu- 
medad ambiental. 

Los tratamientos termicos se pueden realizar de la 
misma forma descrita anteriormente pero en atm6sfe- 
ra de alto vacio (-lO* 1 bares). En este caso el tubo que 
se utiliza para los tratamientos tiene que estar cerrado 
a un extremo y en el otro extremo se tiene que mstalar 
una bomba de vacio. 
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REMNDICACIONES 

1. Material de base circona con alta resistencia a 
h . degnulacidn medioambiental caracterS " l- 
ner la superficie cubierta con una fi„ a capa de AUO, 
deposuada como producto de una reaccidn qufrnica 
entre ZrOj y polvo de AJN. 

2. Material de base circona con alta resistencia a 
a degradacidn medioambiental, segun reivindicacidn 
1 . caractenzado por tener una microestructura de m 
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!TfJL de f 1 ^ 0 tetragonal incrementado que mejora 
las propiedades mecanicas. J 

3 Procedimiento para el desarrollo de materia- 
rtJ JrT C ' K ° na ^istencia a la degradt 

c 6n medmamb.ental, caracterizado en que el proce- 
dimiento para su obtencidn consiste en tratar S- 
camente el material en contacto con polvo de A1N 
Z ^l5^Z$T gas 0 vac '° 3 temped 
sTperio^es tf 0 ^Zo*™" * 
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Figuras 




Figura 1 




Tiempo de tratamiento a 1650 °C (minutos) 



Figura 2 
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Figura 3 
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